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Verfahren und Vorrichtung zur Bestimmung des Molekular- 
gewichts von Polymeren 

Beschrei bung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung des 
Mol ekul argewichts von Polymeren sowie eine Vorrichtung, 
mit der das Verfahren ausgefuhrt werden kann. 

Im Bereich der Pol ymerchemi e ist es in vielen Fallen 
nutzlich, wenn nicht sogar zwingend, AufschluB uber das 
mit einer Pol ymer i sat i onsanl age erzeugte Polymer in 
bezug auf das Mol ekul argewi cht des Polymeres zu erhal- 
ten, und zwar nicht nur fur den laufenden Produktions- 
prozeB, sondern auch fur die ProzeBuberwachung , urn eine 
fortlaufende Qual i tatssi cherung des herges tel 1 ten 
Polymeres zu gewahrl ei sten . Chemische Polymere werden in 
nahezu alien technischen, gewerblichen und privaten 
Bereichen eingesetzt, so daB ein f ort 1 auf ender hoher 
Bedarf an Oberwachungsei nr i chtungen _ besjbeht_, mi t __de_nen. 


schnell, zuverlassig und mit hoher Genauigkeit das 
MoT ekul argewi cht von Polymeren ermittelt werden kann, da 
aus dem Mol ekul argewi cht fur den Fachmann genaue RQck- 
schlusse auf die Art und den Aufbau der Polymere gezogen 
werden konnen. 

Bisherige Verfahren zur Bestimmung des Mol ekul argewi cht s 
von Polymeren haben den Nachteil, daB sie verhal tn i sma- 
Big komplex und sehr langsam sind und zudem ungenau und 
anfallig sind, so daB sie an sich in einen laufenden 
Produkt i onsprozeB, d.h. bei spi el swei se in eine Polyme- 
ri sat i onsanl age, nicht integrierbar sind* Das Moleku- 
largewicht von Polymeren wurde bisher bspw. durch 
Osmometrie, Lichtstreuung, Gel permeat i on s -Chroma tog ra- 
phie usw. bestimmt. 

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren und eine Vorrichtung zu schaffen, mit denen 
eine schnelle, zuverlassige und hochgenaue Bestimmung 
des Mol ekul argewi chts von Polymeren moglich ist, wobei 
das Verfahren geeignet sein soil, auch in einen laufen- 
den Produkt i onsprozeB integriert zu werden, so daB 
fortlaufend die Kontrolle der Produktion im Sinne einer 
ProzeBuberwachung moglich ist und wobei die Vorrichtung 
bspw. einfach herstellbar 1st und angestrebt ist, diese 
aus Vorr i chtungsel ementen bestehen zu lassen, die als 
Elemente wenigstens teilweise im Handel erhaltlich sind, 
so daB die Vorrichtung einfach herstellbar, kostengUn- 
stig berei tstel 1 bar und geeignet sein soil, das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren einfach und schnell auszufuhren. 

Gelost wird die Aufgabe gem, dem erf i ndungsgemaBen 
Verfahren dadurch, daB eine diinne Pol ymersch i cht be- 
reitgestellt wird, und daB nachfolgend mittels einer 
ell i psometri schen Methode die Dicke der dunnen Polymer- 
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schicht ermittelt wird, wobei aus der ermittelten Dicke 
uber die Beziehungen 

Schichtdicke d - [ n ] 1/3 

und 

[ n ] = KM a (Staudinger Gleichung) 

das Mol ekul argewi cht des Polymers hergeleitet wird und 
wobei 

Grenzviskositatszahl, 
Konstante [Vol umen/Masse] , 
Konstante und 
Mol ekul argewi cht 

sind. 

Der Vorteil der erf i ndungsgemaBen Losung besteht i in 
wesentlichen darin, daB mittels der ell i psometr i schen 
Methode eine schnelle, direkte und beriihrungsf rei e 
Ermittlung der Schichtdicke moglich ist, wobei die 
Schichtdicke vom Mol ekul argewi cht des Polymers abhangt, 
so daB sich aus der Schichtdicke direkt das Molekular- 
gewicht des Polymers herleiten laBt. Die Schichtdicke 
laBt sich mit einer Genauigkeit im Bereich von 10~ 9 m 
mittels der ell i psometr i schen Methode ermitteln, und 
zwar in wenigen Sekunden. Ein weiterer wesentlicher 
Vorteil des Verfahrens ist der, daB dieses sich ohne 
weiteres automat i s i eren laBt, so daB das Verfahren 
direkt bei groBtechni schen Polymer i sat i onsanl agen 
Anwendung finden kann und so in situ den Verlauf der 
Polymerisation an verschi edenen Stellen einer derartigen 


[n ] 
K 
a 
M 


Anlage uberwachen kann und auch al s Verfahren zur 
Anwendung bei Qual i t5t ss i cherungsmaBnahmen geeignet ist. 

Es ist sogar moglich, mittels des erf i ndungsgemaBen 
Verfahrens vortei 1 haf terwei se direkt das "Produkt" 
(Polymer in Losung) zu entnehmen und daraus die dQnne 
Schicht zur Molekulargewi cht sbest i mmung bereitzustellen 
und die daraus gewonnenen Daten wiederum zur ProzeB- 
steuerung in Polymeri sati onsanl agen zu verwenden. 

Gem, einer sehr vortei 1 haf ten Ausgestal tung des Verfah- 
rens wird die dunne Pol ymersch i cht durch ein sog. 
Spi n-Coat-Verf ahren hergestellt, Grundsatzl i ch ist zwar 
jedes Verfahren erf i ndungsgemaB anwendbar bzw. mit dem 
erf i ndungsgemaBen Verfahren i ntegri erbar , das geeignet 
ist, eine ausreichend dunne Pol ymersch i cht hervorzubr i n- 
gen, das Spi n-Coat-Verf ahren hat aber den Vorteil 
gegenuber anderen Verfahren zur Herstellung dQnner 
Polymerschichten, daB dieses auf sehr einfache und 
hochgenauere reproduzi erbare Weise dunne Polymerschi ch- 
ten erzeugen kann, und zwar in sehr kurzer Zeit. In 
Kombination mit der el 1 i psomet r i schen Methode zur 
Bestimmung der Dicke der durch das Sp i n-Coat-Verf ahren 
hergestellten dunnen Polymersch i cht kann es zu der 
geforderten schnellen Ermittlungdes Mol ekul argewi chts 
des Polymers sehr entscheidend beitragen und die Ge- 
schwi nd i gkei t , mit der das erf i ndungsgemaBe Verfahren 
insgesamt zur Ermittlung des Mol ekul argewi cht s betrieben 
werden kann, kann dadurch entscheidend erhoht werden. 

Urn nach Ermittlung der Schichtdicke der dunnen Polymer- 
schicht und der Herleitung des Mol ekul argewi chts mog- 
lichst schnell eine erneute Untersuchung des Polymers 
mittels des erf i ndungsgemaBen Verfahrens ausfiihren zu 
konnen, wird vortei 1 haf terwei se die hergestellt Poly- 
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merschicht nach erfolgter Schichtdickenbestimmung von 
einem Substrat, auf auf dem sie erzeugt worden war, 
durch Versetzung mit Losemittel unter Rotation des 
Substrats vom Substrat entfernt. Durch die Zentrifugal- 
krafte wird somit das Polymer, gelost durch das zuge- 
fuhrte Losemittel, vom Substrat entfernt, wobei vor- 
zugsweise, in Abhangigkeit des Polymers, der Loslichkeit 
des Polymers und des Losemittels das Substrat uber ein 
vorbestimmtes Zei t i nterval 1 nach der Entfernung des 
Polymers weiterhin in Rotation gehalten wird, so daB 
auch das Losemittel auf dem Substrat verdampft ist und 
das Substrat zum Aufbringen einer neuen Pol ymerl osung 
zur Erzeugung einer neuen dunnen Pol ymersch i cht bereit 
ist. 

Eine Vorrichtung zur Bestimmung des Mol ekul argewi chts 
von Polymeren, mit der das vorbeschr i ebene Verfahren 
ausgefuhrt werden kann, ist durch eine Einrichtung zur 
Herstellung einer dunnen Pol ymersch i cht sowie eines 
El 1 i psometers gekennze i chnet , wobei das Ellipsometer zur 
Bestimmung der Schichtdicke der Pol ymersch i cht oberhalb 
der Polymerschi cht angeordnet ist. 

Der Vorteil der erf i ndungsgemaBen Vorrichtung besteht 
darin, daB bspw. zur Herstellung einer dunnen Polymer- 
schicht ein sog. Spin-Coater herangezogen werden kann, 
d.h. auf ein Vorr i chtungsel ement zuriickgegr i f fen werden 
kann, mittels dem durch einfache Rotation eines Substra- 
tisches, auf das eine Pol ymerl osung aufgegeben wird, 
infolge der Zentr i f ugal kraf te bei der Rotation eine 
gleichmaBig und nahezu beliebig dunne Pol ymersch i cht 
schnell hergestellt werden kann. Zum anderen kann auf an 
sich im Stand der Technik bekannte Ellipsometer als 
weiterem Vorr i chtungs el ement zuriickgegr i f f en werden, so 
daB durch die Kombination beider Vorr i cht ungsel emente 


eine zwar verh al tn i smaBi g einfache aber hochwi rksame 
apparative Gesamtkonstrukt i on erhaltlich ist, mittels 
der auch das erf i ndungsgemaBe Verfahren, s.o., auf 
einfache und schnelle Weise und hocheffektiv und hochge- 
nau durchgefuhrt werden kann. 

Grundsatzl i ch kann die Vorrichtung aber auch mit einer 
beliebigen anderen Einrichtung zur Herstellung einer 
dunnen Pol ymerschi cht realisiert werden, solange die 
Schichtdicke mit dem Mol ekul argewi ch t korreliert. 

Urn wahrend des Betriebes der Vorrichtung wahrend des 
Vorganges, bei dem die dunne Pol ymer sch i cht hergestellt 
wird, zu verhindern, daB verdampf endes Losemittel die 
Optiken des El 1 i psometers beauf schl agt , sind diese 
verschl i eBbar ausgebildet, so daB die Optiken fur den 
nachfolgenden ell ipsometri schen Untersuchungsvorgang 
unbeeinfluBt sind. 

Gem. einer weiteren vortei 1 haf ten Ausgestal tung der 
Vorrichtung weist die Einrichtung zur Herstellung der 
Polymerschi cht wenigstens eine Zuf uhrei nr i chtung fur die 
Zufuhr einer Polymerl osung auf das zur Ausbildung der 
Polymerschicht in Rotation versetzbare Substrat, wobei 
die Zuf uhrei nri chtung fiir die Polymerl osung einerseits 
zeitlich und andererseits mengenmaBi g hochgenau und auf 
reproduzi erbare Weise Pol ymerl osung auf das Substrat zur 
Ausbildung einer dunnen Polymerschicht daraus geben 
kann . 

Urn im Sinne des vorangehend Gesagten das Substrat nach 
der erfolgten Untersuchung der darauf ausgebi 1 deten 
dunnen Polymerschicht mittels des El 1 i psometers das 
Substrat moglichst schnell wieder von der darauf 
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liegenden dunnen Polymerschicht zur Durchfuhrung einer 
nachsten Untersuchung einer weiteren, neuen Polymer- 
schicht zu befreien, ist es schlieBlich vorteilhaft, daB 
die Vorrichtung vorzugsweise eine Zuf uhrei nri chtung fur 
die Zufuhr eines Losemittels fur das Polymer auf die auf 
dem in Rotation versetzbaren Substrat ausgebildete 
Polymerschicht aufweist. Ober diese Zuf uhrei nri chtung 
wird ein fiir das die Polymerschicht bildende Polymer 
geeignetes Losemittel dosiert aufgegeben, so daB das 
sich wiederum in LQsung gehende Polymer der Polymer- 
schicht durch die Zentr i f ugal kraf te des rotierenden 
Substrats vom Substrat entfernt wird, wobei es auch 
vorteilhaft sein kann, den Rotat i onsbetr i eb des Sub- 
^ strats so lange f ortzusetzen , bis keine Losemittel- 

ruckstande mehr auf dem Substrat vorhanden sind. 

Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf die nach- 
folgenden schemat i schen Zeichnungen anhand eines Aus- 
fuhrungsbei spiel es eingehend beschrieben. Darin zeigen: 

F i g . 1 a 

bis d unterschi edl i che Verf ahrensschr i tte zur Aus- 
bildung einer dunnen Polymerschicht auf einem 
Substrat mittels des Sp i n-Coat-Verf ahrens , 


Fig, 2 im Schnitt ein Teilelement der Vorrichtung zur 
Ausfuhrung des Verfahrens zur Ausbildung einer 
dunnen Polymerschicht (Spi n-Coater) und 

Fig. 3 im Schnitt eine Darstellung gem. Fig. 2, bei 
der jedoch das zweite wesentliche Vorrich- 
tungselement in Form eines El 1 i psometers 
zusatzlich dargestellt ist, mit dem die 
Schichtdicke der auf dem Substrat ausgebi 1 deten 
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Pol ymerschi cht ermittelt wird und daraus das 
MoT ekul argewi cht des die dunne Pol ymersch i ch t 
bi 1 denden Pol ymers . 

Zunachst wird Bezug genommen auf die Darstellung von 
Fig. 2, in der eine in Form eines Spin-Coaters ausge- 
bildete Einrichtung 11 zur Herstellung einer diinnen 
Polymerschi cht 12 im Schnitt schematisch dargestellt 
ist. Kern der Einrichtung 10 ist ein rotierend an- 
treibbarer Drehtisch 21, auf dem ein Substrat 19 im 
wesentlichen horizontal ausgerichtet ausgebildet ist. 
Die Einrichtung 11 umfaBt Absaugei nr i chtungen , die hier 
durch die beiden vertikal aus der Vorrichtung 10 nach 
unten austretenden Pfeile symbolisch dargestellt sind. 

Die Vorrichtung 10 umfaBt weiterhin ein Ellipsometer 13, 
vgl . Fig. 3, das auf geeignete Weise oberhalb des 
Substrats 19, auf dem die dunne Pol ymersch i cht 12 
ausgebildet ist, angeordnet ist. Das Ellipsometer weist 
vor der jeweiligen Optik 15, 16 Absperre i nr i ch t ungen 
auf, die bei Bedarf in den Strahlengang des Ellipsome- 
ters eingefuhrt werden konnen und die Optiken 15, 16 vor 
Losemi tteldampf en sowi e Pol ymert ropf chen usw. schutzen. 

Bezuglich der Schilderung der Ausfuhrung des Verfahrens 
wird auf die Fig. la bis d zusatzlich Bezug genommen. 
Mittels einer Zuf uhrei nri chtung 17 wird Polymerl osung 18 
auf das Substrat 19 geeignet dosiert gegeben. Nachfol- 
gend wird der Drehtisch 21 und somit das darauf ange- 
ordnete Substrat in Rotation versetzt, vgl. den Rotati- 
onspfeil bzw. Fig. 1 b. Nachdem sich die Polymerl osung 
18 durch zeitlich vorbestimmte Rotation des Substrats 19 
zu einer Schicht aus PolymerTosung 18 infolge der 
Fliegkrafte ausgebildet hat, vgl. Fig. 1 c, verdampft 
das Losemittel 22, was symbolisch in Fig. 1 c durch die 
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vertikal nach oben gerichteten Pfeile dargestellt ist. 
Nach dem Verdampf ungs vorgang liegt eine dunne Polymer- 
schicht 12 vor, die eine bestimmte Schichtdicke 14 
aufweist, vgl . Fig. 1 d. 

Nachfolgend wird mittels des El 1 i psometers 13 die 
Schichtdicke der dUnnen Pol ymer sch i cht 12 bestimmt. 
Mittels des El 1 i psometers 13 wird der Pol ar i sat i onszu- 
stand des an bzw. in der diinnen Polymer.sch i cht 12 
ref 1 ekt i erten Lichtes gemessen. Eine Auswertung von 
Verkippung der Ellipse aus der Ei nf al 1 sebene und dem 
Verhaltnis von groBer zu kleiner Achse liefert das 
Verhaltnis des Fresnel -Koef f i z i enten und daraus, bei 
spektral aufgelosten Messungen, die d i el ektr i sche 
Funktion. 1st sie bekannt, kann mittels El 1 i psometr i e 
die Schichtdicke der dtinnen Pol ymer sch i cht bestimmt 
werden. 

Ober die Beziehung 

Schi chtdi eke d - [ n ] 

und 


1/3 


[n] = KM a (Staudinger Gleichung) 

kann das Mol ekul argewi cht des die Pol ymersch i cht 12 
bildenden Polymer hergeleitet werden, wobei 

[ n ] = Grenzvi skosi tatszahl , 

K = Konstante [ Vol umen/Masse] , 

a = Konstante und 

M = Mol ekul argewi cht 


s i nd . 
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Die Konstanten K und a sind vom verwendeten Polymer bzw. 
vom verwendeten Losemittel abhangig. Die Parameter K und 
a sind fur nahezu jedes Pol ymer-Losemi ttel -System 
tabelliert, und zwar im sog. "Polymer Handbook Brandrup 
Immegut". Aus bestehenden Datenbanken bzw. dem Polymer 
Handbook sind die ent sprechenden Parameter entnehmbar. 
Es laBt sich dabei ein Losemittel auswahlen, das einen 
maximalen Wert fur den Exponenten a liefert. Daraus 
resultiert eine maximale Abhangigkeit der Schichtdicke 
14 vom Mol ekul argewi cht und der Empf i ndl i chkei t des 
Verf ahrens . 

1st das Mol ekul argewi cht bestimmt, wird die auf dem 
Substrat 19 befindliche dunne Polymerschicht entfernt. 
Dazu wird, vgl . Fig. la, aus der Zuf uhre i nr i cht ung 20 
eine bestimmte Menge Losemittel 22 (wenige ml) auf die 
dunne Polymerschicht 12 gegeben und der Drehtisch 21 und 
somit das Substrat 19 und somit die dunne Polymerschicht 
12 in Rotation versetzt. Durch die Zent r i f ugal kraf te 
wird die sich auflosende dunne Polymerschicht 12 vom 
Substrat 19 entfernt und durch die oben beschr i ebenen 
Absaugei nri chtungen aus der Vorrichtung 10 entfernt. Die 
Rotation des Substrats 19 wird so lange auf rechterhal - 
ten, bis sich weder Polymer noch Losemittel 22 auf dem 
Substrat 19 befindet. Auch wahrend dieses Entfernungs- 
vorganges sind die Optiken 15, 16 des El 1 1 psometers 13 
durch die besagten Abdeckungen geeignet abgedeckt, so 
daB weder Losemittel 22 noch Polymer zu den Optiken 
gelangen kann. Losemittel 22 wird fiir den Vorgang der 
Entfernung der dunnen Polymerschicht 12 vom Substrat 19 
bspw. uber einen Zeitraum von 5 bis 10 s gegeben. 

Sowohl das Verfahren als auch die Vorrichtung 10 konnen 
mit alien vorbeschri ebenen Verf ahrens schri tten bzw. 
Vorri chtungsel ementen rechnerges tutzt gesteuert werden, 
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so daB eine vollig automat i s i erte Verf ahrensf uhrung bzw. 
Vorri chtungssteuerung moglich ist. 


12 

Bezugszeichenliste 


10 Vorrichtung 

11 Einrichtung zur Herstellung einer dunnen 
Polymerschi cht 

12 dunne Polymerschi cht 

13 Ellipsometer 

14 Schichtdicke 

15 Optik des El 1 i psometers 

16 Optik des El 1 i psometers 

17 Zuf uhrei nr i chtung / Pol ymerl osung 

18 Polymerl osung 

19 Substrat 

^ 20 Zuf uhrei nri chtung / Losemittel 

21 Drehtisch 

22 Losemittel 
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Verfahren und Vorrichtung zur Bestimmung des Molekular- 
gewichts von Polymeren 

Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Bestimmung des Mol ekul argewi cht s von 
Polymeren, dadurch gekennzei chnet , daB eine dunne 
Polymerschi cht bere i tges t el 1 1 wird und daB nachfolgend 
mittels einer el ypsometr i schen Methode die Dicke der 
dunnen Polymerschi cht ermittelt wird, wobei aus der 
ermittelten Dicke uber die Beziehung 

Schichtdicke d - [ n ] 1/3 

und 

[n ] = KM a (Staudinger Gleichung) 

das Mol ekul argewicht des Polymers hergeleitet wird und 
wobei 
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[ n ] = Grenzvi skosi tatszahl , 

K = Konstante [ Vol umen/Masse] , 

a = Konstante und 

M = Mol ekul argewi cht 


s i nd . 


2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet , 
daB die dunne Polymerschicht durch ein Spi n-Coat-Verf ah- 
ren hergestellt wird. 

3* Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzei chnet , 
daB die hergestellte Pol ymersch i cht nach erfolgter 
Sch i chtdi ckenbest immung von einem Substrat, auf dem es 
erzeugt worden war, durch Versetzung mit Losemittel 
unter Rotation des Substrats vom Substrat entfernt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzei chnet , 
daB das Substrat uber ein vorbestimmbares Zei t i nterval 1 
nach der Entfernung des Polymers weiterhin in Rotation 
gehalten wird. 


5. Vorrichtung zur Bestimmung des Mol ekul argewi cht s von 
Polymeren, gekennzei chnet durch eine Einrichtung (11) 
zur Herstellung einer dunnen Polymerschi cht (12) sowie 
eines El 1 i psometers (13), wobei das Ellipsometer (13) 
zur Bestimmung der Schichtdicke (14) der Polymerschicht 
(12) oberhalb der Polymerschicht angeordnet -1st. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzei chnet , 
daB die Optiken (15, 16) des El 1 i psometers (13) ver- 
schlieBbar ausgebildet sind. 

7. Vorrichtung nach einem oder b.eiden der Anspruche 5 
oder 6, dadurch gekennzei chnet , daB die Einrichtung (11) 
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zur Herstellung der Polymerschi cht (12) wenigstens eine 
Zuf Uhrei nri chtung (17) fur die Zufuhr einer Polymerlo- 
sung (18) auf ein zur Ausbildung der Polymersch i cht (12) 
in Rotation versetzbares Substrat (19) aufweist. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzei chnet , 
daB die Einrichtung (11) wenigstens eine Zuf uhrei nri ch- 
tung (20) fur die Zufuhr eines Losemittels (20) fur das 
Polymer auf die auf dem in Rotation versetzbaren Sub- 
strat (19) ausgebildete Pol ymersch i ch t (12) aufweist. 


mk 
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Verfahren und Vorrichtung zur Bestimmung des Molekular- 
gewichts von Polymeren 

Zusammenf assung : 

(in Verbindung mit Fig. 3) 

Es wird ein Verfahren und eine Vorrichtung (10) zur 
Bestimmung des Mol ekul argewi cht s von Polymeren vorge- 
schlagen. Dabei wird eine dunne Pol ymersch i cht (12) 
erzeugt, die mittels einer Einrichtung (11) zu deren 
Herstellung im ersten Verf ahrensschr i tt berei tgestel 1 t 
wird, Nachfolgend wird mittels eines El 1 i psometers (13) 
die Schichtdicke (14) der dunnen Pol ymerschi cht (12) 
ermittelt, wobei das Ellipsometer oberhalb der Polymer- 
schicht (12) angeordnet ist. Ober die Ermittlung der 
Schichtdicke (14) mittels des Ellipsometers (13) kann 
das Mol ekul argewi cht des die dunne Pol ymersch i cht (12) 
bildenden Polymers hergeleitet werden. 





